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Derivate geschehen, zumal die fraglichen Umsetzungen durch die gute Loslich- 
keit vieler Malonsaiire-Verbindungen sehr erleichtert werden. 

Zum SchluIj m6chten wir heute schon die Frage streifen, ob die auf- 
lockernde Wirkung einer freien Kohlenstoffvalenz sich nur auf die Wasser- 
stoffatorne des Nachbarkohlenstoffs erstreckt oder ob sie sich, was an sich 
unwahrscheinlicher ist, in einer Paraffinkette noch auf weitere Entfernungen 
bemerkbar macht. Man kann diese Frage durch die Untersuchung der Gase 
klaren, die bei der Elektrolyse von hoheren Fettsauren auftreten, die in 
geeigneter Weise D-substituierte Gruppen enthalten. 

Der Deu t schen  Forschungsgerneinschaft  sind wir fur Bereitstellung 
yon Apparaten und Mitteln zu grol3em Dank verpflichtet. 

151. W. Phil ippoff:  Uber Mischungsversuche und EinfluB der Hetero- 
dispersitat auf die FlieBkurve bei organischen Hochpolymeren. 

[ilus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abt. Hess ,  Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 18. Marz 1S37.) 

1) Ein le i tung .  
In einer vorangehenden Mitteilungl) ist festgestellt worden, daB eine 

Keihe von , organischen Hochpolymeren unabhangig von der chemischen 
Zusammensetzung und den1 Dispergierungsniittel ein und denselben Verlauf 
der Konzentrationsabhangigkeit der Viscositat qo zeigt. Da die untersuchten 
Praparate nicht einheitlich sind, sondern entsprechend einer allgemein an- 
geiiommenen Auffassung Geniische von verschiedener TeilchengroDe dar- 
stellen, ist die iiber sehr weite Viscositatsgebiete bestehende Giiltigkeit der 
8. Potenz-Funktion besonders bemerkenswert, denn sie legt die Folgerung 
nahe, daW die Heterodispersitat der Praparate keinen EinfluIj auf die 
Konzentrationsabhangigkeit von yio hat. 

Urn diese Folgerung nachzupriifen, w-urden Mischungen bekannter 
Zusammensetzung (kunstliche Mischungen) hergestellt und der EinfluB der 
Mischungen auf die FlieBktirve und die Konzentrationsabhangigkeit von 
qo untersucht. 

Der EinfluB von Mischungen auf die Viscositat von orgnnischen Kolloiden, inshe- 
sondere Cellulose-Derivaten, ist schon von verschiedenen Seiten untcrsucht worden. 
TV. Kumiche12) und H. J .  Rocha3)  haben im Laboratorium von K.  Zs igmondy 
Mischungen von Nitro- und Acetyl-cellulose untersucht und dabei festgestellt, dalj die 
Viscositat der Mischungen weder iiach einer linearen Interpolationsformel noch nach 
der Formel von A r r h e n i u s  vorausberechnet werden kann. Kumichel  hat daraus ent- 
sprechend den Erfahrungcn bei anorganischen Solen auf eine Peptisation der hocli- 
viscosen Fraktion durcli die niedrigviscose geschlossen, d. h. auf eine gegenseitige Be- 
einflussung der Fraktionen in dem Sinne, da13 die hochviscose (schwerlosliche) Fraktion 
durch die leichter losliche Fraktion mit in Losung gchalten wird. 

H. F i k e n t s c h e r  und H. Mark4)  haben Mischungsversuche an selir verdiinnten 
Losungen von Nitro-cellulose in Butylacetat sowie Crepe-Kautschuk in Benzol ausgefiihrt 
und festgestellt, daB entsprechend ihren Vorstellungen bei iso-viscosen Losungen eine 
Additivitat der Wurzeln aus den Konzentrationen besteht : Bei einer Mischung, besteliend 

1) K. Hess u. MJ. Phi l ippoff ,  B. 70, 639 j19351. 
2) Kolloid-Beih. 26, 161 j19281. 
4) Kolloid-Ztschr. 49, 135 [1928]. 

3, Kolloid-Beih. 30, 230 [1930] 
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aus c-Teilen eines Stoffes, der bei c1 Val.-% eine gegebene relative Viscositat hat, und 
1 - c Teilen eines Stoffes, der bei c2 Val.-% dieselbe Viscositit hat, lafit sich die Kon- 
zentration der Mischung c, nach GI. 1 berechnen: 

1/-G = c. E+ (1 - c). V C 2  (1) 
K. A t s u k i  und M. I sh iwaras)  haben die Bakersche Gleichurig (Gl. 2) verwendet, 

wobei sie k zwischen 6 bis 9 fanden und die Rechnung mit k = 7 durchfuhrten (c in 
V0l.- % ) . 

?re1 = (1 + a . c P  (4 
Dabei lieD sich die Konstante am bei konstantem k additiv aus den jeweiligen a der Kom- 
ponenten berechnen: 

a, = c.a, + ( l -c ) .a2  ( 3 )  
Schliefilich hat H. F ikentschere)  in einer spateren Arbeit die Additivitat der 

nach seiner neueren Formel ermittelten ,,Eigenviscositaten" fur Fraktionen von Poly- 
vinylacetat festgestellt. 

Nach diesen nicht ganz einheitlichen Ergebnissen schien es zweckmaoig , 
die Frage der Mischungen alinlich wie friiher im Falle der Untersuchung 
von Losungsmittel- und Temperatur-EinfluB7) von zwei Seiten aus zu be- 
handeln, namlich 1) den EinfluB der Mischungen auf die F l ieBkurve  und 
2) die Vorausberechnung der Viscositat qo der Mischung aus der bekannten 
Viscositat der Komponenten, wobei der Berecbnung entsprechend den Er- 
fahrungen der vorangehenden Mitteilung die S. Potenz-Funktion (Gl. 4) 
zugrundegelegt wurde : 

r r e l  = (1 + [3]/8 c ) ~  (4) 
1st das Ergebnis von Atsuki  und I sh iwara  giiltig, so ist zu erwarten, 

daB im Falle der Giiltigkeit von G1.4 die ,,Mischungsregel" folgende Form hat : 

[Tim = c [?I1 + (1 - c) [rlz (5) 

2) Ve r s u c h s f ii h rung  u n d V er su c h s e r g e b n i  s s e. 
Zunachst wurde die Beeinflussung der FlieBkurve bei konstanter Gesamt- 

konzentration durch ein verschiedenes Verhaltnis von zwei in der Viscositat 
moglichst weit auseinanderliegenden Praparaten gleicher chemischer ZU- 
sammensetzung untersucht. Hierzu wurden die schon mehrf ach 8, verwendeten 
Praparate von Nitro-cel lulose herangezogen: Prap. I11 (Baumwolle, 
schwach gebleicht, 13.97 yo N) und VI (Baumwolle, starker gebleicht, 13.74 yo 
N), technische Kollodiumwolle €3 1978 und V 133 der Firma Wolff & Co., 
Walsrode, und schliefilich die von M. Ulmanns)  hergestellten Cellit-FraJ- 
tionen aus Cellit I, der I .-G. Fa rben indus t r i e  A.-G., Werk Dormagen. 
Als Losungsmittel fur die Nitro-cellulosen wurde technisches Butylacetat 
und fur die Cellit-Fraktionen technisches Dioxan (Sdp. etwa 88O) sowie 
reines Aceton verwendet. 

Iin Falle der Tr in i t ro-ce l lu losen  konnten die FlieBkurven der 
Mischungen unmittelbar mit den schon friiher ermittelten FlieBkurven ent- 

6 )  Journ. SOC. chem. Ind. Japan [Suppl.] 33, 508B [1930]. 
6) Cellulosechem. 13, 58 [1932]. 
7) W. Phi l ippoff ,  Angew. Chem. 49, 855 [1936]. 
*) W. P h i l i p p o f f  u. K. Hess, Ztschr. physik. Chem. [B] 31, 237 [1936], vergl. 

9 )  B. 68, 144 [1935]. 
Tab. 2 auf S. 248; W. Phi l ippoff ,  Cellulosechem. 17, 57 [1936]. 
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sprechender Zwischenpraparate derselben Versuchsreihe verglichen werden, 
um festzustellen, ob die durch chemische Eingriffe (Bleichen) und durch 
llischungen in ihrer Viscositat ubereinstimmenden Praparate identische 
Eigenschaften der PlieRkurve besitzen oder nicht. 

Das Ergebnis ist in Abbild. I wiedergegeben : Die FlieWkurve der Mischunp 
liegt zwischen den Kurven der Koinponenten und hat einen flacheren Ver- 
lauf ; -q, wird bei einer wesentlich kleineren Schubspannung als bei den Kom- 
ponenten erreicht . Zum Vergleich sind die aus derselben Praparatserie (zu- 
nehmende Bleichwirkung an ein und demselben Baumwollpraparat) stam- 
menden Zwischenpraparate gleicher Konzentration als strichpunktierte 
Kurven eingetragen, wahrend entsprechende Kurven aus einer Serie von 
Iiamie-Praparaten gestrichelt dargestellt sind 

..%%UbSUffh%h%U+. P/a dynCMz- 

-4bhild. 1. Flieflkurvenvon Mischlosungen 
(2  + 5) (1-proz.), bestehend aus T r i n i t  r o - 
Kaumwolle ,  Praparat I11 (2) und VI 
( 5 )  in B u t y l a c e t a t ,  Mischungsverhalt- 

nis 1:l; [?]a = 18.6, [?]B = 6.95. 

S c h # b s ~ , m ~ g  P h  &/mz -+ 

Abhild. 2. FlieWkurven von Mischlosun- 
gen (0.25-proz.), bestehend aus T r  i n i  t r o - 
Baumwolle ,  Praparat I (A) und V I  (B). 
in B n t y l a c e t a t ,  [?]-I = 41.6, [?IB = 
6.95; Kurve C entspricht den1 Mischungs- 
verhaltnis 5 A + B bei einer Konzen- 

tration von 0.30 76. 

Zusammenf assend ergibt sich, daW kiinstliche Mischung die FlieBkurve 
in anderer Art beeinflufit als chemische Behandlung (Bleiche) . 

Trotzdem es fur den unmittelbaren Vergleich der Eigenschaften der 
Xischungen mit denen der chemisch vorbehandelten Praparate zweckmaiBig 
ware, die Untersuchung auf ver  schiedene Mischungsverhaltnisse bei dieser 
Konzentration (1 %) auszudehnen, ist dies experimentell nicht gut dmch- 
fiihrbar, da sich bei anderen Mischungsverhaltnissen die Liisungen n u  auBerst 
langsani homogenisieren ; es erwies sich praktisch als ausgeschlossen, bei 
dieser Konzentration homogene Losungen zu erhalten, die ohne groWe Streuung 
die Aufnahme von FlieBkurven gestatten. Es wurden daher 0.25-proz. 
Liisungen verwendet und fur die Mischung niit Praparat VI das friiher be- 

Ijerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 53 
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nutzte Praparat 110) herangezogen, dessen qo noch erheblich hoher als bei 
Praparat I11 liegt . Es kamen also au5erordentlich hochviscose und stark 
schubspannungs-abhangige (strukturviscose) Mischlosungen zur Untersuchung, 
an denen Beeinflussungen der FlieBkurve besonders deutlich in Erscheinung 
treten muaten. Das Ergebnis dieser Versuche ist in Abbild. 2 wiedergegeben. 

Uni auch den EinfluB der Konzentration auf die FlieBkurven der Mischun- 
gen kennenzulernen, wurden alle Losungen auf 0.1 yo verdunnt und erneut 
gemessen (Abbild. 3 ) .  Auch aus diesen Versuchen geht wie im Falle der Ver- 
suche der Abbild. 1 deutlich hervor, daB die FlieBkurven der Misehungen stets 
flacher als die der Ausgangslosungen verlaufen. 

POI 0.1 02s f 

Konzefrfraofioff c /n Gen? % + 

Abbild. 3 .  FlieWkurven von Misch- 
lijsungen (0.1-proz.) erhalten durch 
Verdiinnen derlosungen entsprechend 

Abbild. 2. 

Abbild. 4. Konzentrationsabhangig- 
keit von qo, ermittelt aus Abbild. 2 

und 3 .  

Fur die Vorausberechnung von -qo der Mischting aus den Viscositaten 
der Koniponenten wurden aus den Kurven der Abb. 2 und 3 die Werte von 
q,, jeweils graphisch ermittelt und in Abhangigkeit von der Konzentration 
aufgetragen (Abbild. 4). Gleichzeitig sind in Abbild. 4 die Konzentrations-Vis- 
cositats-Kurven fur die Komponenten der Mischung wiedergegeben. Wie 
aus den eingezeichneten Kurven fur die Mischungen ersichtlich ist, stimmen 
die auf Grund von G1. 4 und G1. 5 vorausberechneten Werte fur die Viscositat 
der Mischtingen mit den geniessenen Werten innerhalb der zeichnerischen 
Genauigkeit uberein. Damit ist die eingangs erwahnte Unabhangigkeit von 
G1. 4 von der Heterodispersitat der Praparate experimentell bewiesen. 

Da die zeichnerische Ermittlung von yio wie jede graphische Methode 
immerhin noch eine gewisse Willkur bedingt, die keine einwandfreie Angabe 
von Fehlergrenzen gestattet, und da aul3erdem die Nachpriifung der Ergeb- 
nisse an technisch niedrigviscosen LBsungen wiinschenswert war, wurden 
noch Versuche mit technischen K o l l o d i u m ~ o l l e n  in Butylacetat angestellt. 
Dabei wurden Praparate mit mdglichst weit auseinanderliegenden Viscositaten 

lo) W. Phi l ippof t  u.  K .  Hess, Ztschr. physik. Chem. [B] 81, 245, Tab. 2 [1936]. 
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Tber. 

- 

- 

116 
39 

75.0 
72.5 
16.6 
35.0 

5.67 

herangezogen, da anzunehmen war, da13 bei Giiltigkeit der GesetzmaBigkeit 
in diesem F'alle auch Giiltigkeit in weniger stark voneinander abweichenden 
Praparaten besteht, was umgekehrt nicht gewahrleistet ist. Es werden grund- 
satzlich in den Abbildungen die hochviscosen Anteile mit A und die nieder- 
viscosen mit B bezeichnet. 

Tbeob. 

24.5 
490 
115 
42.5 

5.6 
75 
72 
16.5 
35 

Abbild. 5. l(onzentrationsab1ialigigkeit hbbild, 6. Konzentrationsab- 
von qo fur die Mischungsversuche an hangigkeit von r ] ,  fur die 
Kollodiumwollen in B u t y l a c e t a t  ; Mischungsversuche an Cel l i t  - 
A entspricht Kollodiumwolle E 1978, Fraktionen in techn. Dioxan  ; 
B eritspricht Kollodiumwolle V 133; = 2.28, ?B = 0.61. 

[TIA\ = 3.08, [q]B = 0.26. 

I n  Abbild. 5 sind die Werte von qo fur die einzelnenLosungen als Funktion 
der Konzentration eingetragen. In  diesem Falle eriibrigt sich die Wiedergabe 
der FlieWkurven, da die Praparate nur sehr wenig schubspannungs-abhangig 
sind. Die Auswahl der jeweils numerierten Losungen (Tab. 1) erfolgte unter 
den1 Gesichtspunkt, den Raum im qo-c-Diagramm zwischen den Kurven 

Tabel le  1. Mischungsversuche  a n  Kol lodiumwol le  (V 133 u n d  €3 1978) 
i n  B u t y l a c e t a t ;  200 - - 

Nr 
- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Zusammengegebene Anteile 

1. 

V 133 776 

12.75 g von Nr. 1 

V 133 3.46% 
8.2 g von Nr. 1 
11 g von Nr. 1 
11.6 g von Nr. 3 
11.5 g von Nr. 7 

- 

- 

2 

- 

E 1978 3 0; 
1.35 g von Nr. 5 
E 1978 1.49 :h 

16.5 g von Nr. 2 
5.6 g von Nr. 2 

- 

__ 
- 

3 

- 

- 

- 
._ 

- 

- 
5.4 g LM 

10.7 g I,M 
12.0 g LM 

Cgesamt 
in % 

7.0 
3.0 
5.11 
1.49 
3.46 
5.68 
3.28 
2.66 
2.97 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10  
11 

fur die beiden Ausgangspraparate moglichst im ganzen Bereich kennenzu- 
lernen. Dabei wurde kein Wert auf eine nochmalige Nachprtifung der Gultig- 
keit von G1.4 bei den Mischungen durch Verdunnungsversuche gelegt, denn 
wenn schon fur G1. 5 Giiltigkeit entsprechend Tab. 1 quantitativ erwiesen ist, 
was ohne weiteres sicher nicht zu erwarten war, so diirfte Giiltigkeit von G1. 4 
gewil3 gegeben sein. Es ist besonders hervorzuheben, daU in diesen Fallen 
auch ternare Mischungen vorausberechnet werden konnten, so dalj der Schlulj 
von zwei auf beliebig viele Komponenten in der Mischung bei gleichzeitiger 
Giiltigkeit von G1. 5 berechtigt erscheint. 

Weiterhin wurden entsprechende Versuche bei den Cellit- Fraktionen 
angestellt, deren Ergebnisse in Tab. 2 (vergl. auch Abbild. 6) zusammengestellt 

0.41 % A 
0.82 yo A 
3.05 yo A 
3.05 yo A 

Nr. 2 
Nr. 1 
5 %  A 
Nr. 7 
Nr. 8 
Nr. 7 
5 % A  

T a b e l l e  2. Mischungsversuche  a n  C e l l i t - F r a k t i o n e n  (A u. B) i n  t e c h n .  
D i o x a n  (Sdp. e t w a  880) bei  ZOO; Mischungsverha l tn i s  d e r  Losungen 1 : l .  

. . . . . . . . . . . .  I1 
VI 
I1 + VI 

............ 
. . . . . . .  

Zusammengegebene Anteile 

1. 

- 2.97 3.89 - 

2.095 1.5s ~ 

2.82 2.86 2 22 216  
~ 

2. 

0.375% B 
3.00y0 B 
1.50y0 B 

Nr. 2 
Xr. 3 
Nr. 5 
Nr. 4 

3.65% R ( ’ )  
Nr. 6 
Nr. 1 
Nr. 5 

Cgesamt 
in yo 

0.39 
1.91 
2.28 
2.48 
2.10 
1.25 
3.74 
3.70 
2.48 
2.23 
3.55 

rber. 

1.79 
5.20 

24.2 
33.0 
12.6 
5.04 

219 
47.0 
18.0 
37.0 

15.5 

sibeob. 

1.79 
5.4 

26.8 
35 
12.6 
5.0 

219 
.5 4 
18.5 
38 

165 

(l) Nicht vorher gemessen. 

sind. Bei der Durchfuhrung dieser Versuche, die denen an Nitro-cellulose 
in Butylacetat vorausgingen, war noch nicht geniigend Wert auf Ver- 
dampfungsverluste bei der Herstellung der Losungen gelegt worden, wodurch 
einige Werte etwas zu hoch ausgefallen sind (vergl. Nr. 3 und 8 in Tab. 2). 

T a b e l l e  3. Mischungsversuche  bei  Acetyl-cel lulose ( F r a k t i o n  I1 und VI) 
i n  A c e t o n ;  1/2yo bei  200. 

I n  Tab. 3 sind die Versuche an den Cellit-Fraktionen in Aceton wieder- 
gegeben, die ebenfalls Gultigkeit fur G1. 5 erweisen (vergl. auUerdem auch 
Tab. 4). 
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A . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0 . 8 A + 0 2 1 3  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0.GA + 0.4B . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0.4 -4 $- 0.G B 
0 2 - 4  + O . S H  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

B . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tabel Ie  4. Mischungsversuche  von H. J. R o c h a ;  3-proz. Cel l i t -Losungen 
i n  waBr. Aceton.  

- 35.7 1.51 
27.4 1.36 1.35 
20.0 1.22 1.19 
14.0 1.04 1.02 
9.4 0.87 0.86 
6.4 0.70 - 

Folgerungen iiber Charakter und 
Eigenschaften der Praparate, auf 
die im folgenden kurz eingegangen 
wird . 

1) In  Abbild. 7 sind die FlieB 
kurven einer Serie von Praparaten 
von Trinitro-cellulose (Baumwolle) 
wiedergegeben, die in Abhangig- 
keit von Reinigungsvorgangen 
(Bleiche, Abbau) irn Rahmen der 
friiheren Versuchell) erhalten wor- 
den waren. Es erhebt sich die 
Frage, ob die mit der Intensitat 
der Vorbehandlung abnehmende 
Viscositat der Praparate durch 
das Vorhandensein eines selir nied- 
rig viscosen und eines sehr hoch- 
viscosen Korpers erklart werden 
kann, wobei wahrend der che- 
mischen Behandlung der hoch- 
viscose Korper in den niedrig- 
viscosen Korper iibergefiihrt (,,ab- 
gebaut") wird. Die Mischungsver- 
suche zeigen, daB dies nicht der 
Fall ist : Mischungen von zwei Pra- 
paraten verschiedener Viscositat 
geben Flieflkurven, die anders ver- 
laufen als die von Zwischenprapa- 
xaten gleicher Viscositat. 

-4bbild. 7. FlieBkurven von Ni t ro-Baum- 
mollen verschiedener Vorbehandlung (Xr. 1 
schwachste Rrinigung; bis Nr. 6 steigende 
Reinigung, Nr. 7 bis 10 techn. K o l l o d i u m -  

7%- o 11 e n  sinkender Viscositat) . 

111 K IIess ,  C 'l'roqirs, J, r lk im u. I . S a k u r a d a ,  13 84, 412 [1931]. 
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Diese Feststellung zusammen mit praktischen Erfahrungen der Kunst- 
seiden-Industrie, nach denen Praparate gleicher Viscositat nicht unbedingt 
auch in anderen Eigenschaften ubereinstimmen mussen, fiihrt zu f olgender 
Auffassung der Wirkung der Polydispersitat bzw. von Herkunft und Vor- 
behandlung auf die Viscositatseigenschaften. 

Zu dieser Frage ist in letzter Zeit mehrfacli Stellung genomnien worden, 
wobei im besonderen zur Erklarung der Unterschiede in den Ergebnissen 
bei osmotischen Druckniessungen und Viscositatsniessungen die Poly- 
dispersitat herangezogen wurde. So hat A. I. S t  anim12) die Polydispersitat 
mit Hilfe der Svedbergschen Ultrazentrifuge bestimmt, haben E. 0. 
Kraemer  und W. D. Lansing13), W. Kern14), H. Dos ta l  und H. Mark15) 
zur Erklarung ihrer Versuchsergebnisse auf die Heterodispersitat hingewiesen 
und fand schliefilich G. V. Schultzl6), daB die ,,Verteilungskurve" fur das 
betreffende Praparat charakteristisch sei. Alle diese Arbeiten beriicksichtigen 
aber die Polydispersitat entweder nur, um die Diskrepanz zwischen osmoti- 
schen und viscosimetrischen Messungen zu erklaren oder aus allgemein theore- 
tischen Griinden. In  der vorliegenden Untersuchung wird demgegeniiber 
eine experimentelle Moglichkeit gegeben, die Wirkung der Polydispersitat 
direkt zu beobachten, und zwar ausschliefilich aus Viscositatsmessungen. 

Wie auch friiher dargelegt worden ist 17), bestehen die Losungen von 
organischen (auch synthetischen) Hochpolynieren aus einer Mischung von 
Teilchen verschiedener GroGe. Dies kann man am besten so darstellen, dafi 
die Menge einer TeilchengroQe, die die Viscositat [q] bedingt, uber [q] im 
logarithmischen MaBstabe aufgetragen wird. Die Verbindungslinien der 
einzelnen, so angegebenen Werte gibt die ,,Verteilungskurve", die zusammen 
mit der Lage des Schwerpunktes der gebildeten Flache (mittlere Viscositat 
[ q]) fur das untersuchte Material charakteristisch ist. Mittlere Viscositat 
und Verteilungskurve sind also b ei de  maBgebend. Wie leicht ersichtlich, 
lafit sich durch Mischungen die Verteilungskurve andern. Es wird dann 
verstandlich, daB bei gleicher mittlerer Viscositat die Verteilnngskurven und 
somit auch die Fliefikurven verschieden sein konnen. 

2) Aus den in Abbild. 1 dargestellten Ergebnissen geht hervor, dafi 
Baumwolle und Ramie gleicher Nitrierungsansatze und gleicher Viscositat 
verschiedene FlieBkurven zeigen, die ihrerseits auch niit der FlieBkurve der 
Mischungen von zwei Baumwollpraparaten nicht ubereinstimmt . Wenn aus 
den unten angefiihrten Griinden angenommen wird, daB eine flachere Fliefi- 
kurve dem flacheren Verlauf der Verteilungskurve entspricht, so ergibt sich 
das in Abbild. 8 dargestellte Schema fur die Verteilungskurven von Baum- 
wolle, Ramie und Zellstoff, die mit anderen Erfahrungen dnrchaus im Bin- 
klang sind. Danach diirfte also der bekannte EinfluB der Herkunft der 
Cellulose auf die Viscositatseigenschaften der Praparate in einer verschiedenen 
Verteilungskurve liegen. 

Leider sind in dieser Richtung noch zu wenig Versuche ausgefuhrt 
worden, urn die wichtige Frage zu entscheiden, ob die Praparate in fester 

12) Journ. Amer. chem. Soc. 62, 3047, 3062 [1930!. 
la) Journ. physik. Chem. 39, 156 [1935j; Journ. Amer. chem. Soc. 57, 1369 [1935j. 
14) B. 68, 1439 [1935j. 
16) Ztschr. physik. Cheni. :B] 32. 27 r19361: 1-ergl. auch schon Ztschr. pllysik Chem. 

16) Naturwiss. 24, 796 [193h]. 

[A] 161, 441 [1932]. l i i  XV. I ' l i i l i p p o f f ,  Cellulosecherti. 15 ,  57 r1036] 
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B a u m v o l f e  
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Abbild. 9. Schematische Darstellung der 
Wirkung des Abbaus durch Reinigungsvor- 

fur Baumwolle ,  R a m i e  gange auf die Verteilungskurve von B a u m -  
wolle. 

Abbild. 8. Hypothetische ,,Ver- 
teilungskurven", vergleichend 

und Zel ls toff .  

Form bereits polydispers sind oder ob die Polydispersitat erst beim bosen 
auftritt. Es  sei hervorgehoben, daB diese Ausfuhrungen sich zunachst 
ausschlieBlich auf die Zustande in 3;ijsung beziehen. 

3) Da Baumwoll- und Ramie-Praparate trotz gleicher Viscositat in keiner 
Weise identische FlieBkurven zeigen, mu6 gefolgert werden, da13 die Ver- 
teilungskurven beim Bleich(Abbau)-Vorgang in ihrer Gestalt erhalten bleiben 
und nur die bage ihres Schwerpunktes (rnittlere Viscositat) auf der [q]-Achse 
andern. Dies ist schernatiscli in Abbild. 9 dargestellt. Das Ergebnis steht 
in bemerkenswerter Ubereinstirnrnung mit den Polgerungen von A. a f  E k e n  - 
s t a m 18) aus viscosimetrisch verfolgten Abbau-Versuchen an Cellulose in 
Miner alsaur en. 

4) Aus der Giiltigkeit von G1.4 und 5 geht wie erwahnt hervor, daB 
yio weitgehend von der Verteilungskurve unabhangig ist. Demgegeniiber 
erweist sich aber die FlieBkurve als sehr empfindlich. Obwohl es vorlaufig 
keine allgemein anerkannte Gleichung fur die FlieBkurve eines hornodispersen 
Stoffes gibt, kann als theoretisch begrundete Gleichung folgende von 
K. WeiBenbergl9) abgeleitete Beziehung benutzt werden: 

dvjdn = Pjq cx,,/P,/y (6)  
In G1. 6 ist dv/dn das Geschwindigkeitsgefalle, P die Schubspannung, q die 
Viscositat yio und y der Elastizitatsmodul. 

Man konnte daran denken, aus der Abweichung der geniessenen Fliek- 
kurve von dieser theoretischen Gleichung die Verteilungskurve zu ermitteln, 
Da indes G1.6 bisher noch nicht experirnentell bewiesen worden ist, so sei 
von einer weiteren Nachpriifung dieser Moglichkeit zunachst abgesehen. 

Die Verschiedenheit der FlieBkurven bei Praparaten gleicher Viscositat [ 31 
deutet darauf hin, daB nicht ein einziges ,,allgerneines Gesetz der Strornung", 
wie M. Reiner'O) (a general of flow of matter) angenomrnen hat, bestehen 
kann. Aus den vorangehenden Ausfiihrungen ist ersichtlich, da13 es ein 
derartiges Gesetz hochstens fur ein homodisperses System geben kann. 

18) Uber Cellulose-Losungen in Mineralsauren, Lund 1936 
Is) Arch Sciences p h y  nat [5] IT, 1 L19351 
z o )  Jonrn Rheolog-v 1, 11, 250 rl92c) 
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Damit wird auch die Bestimmung des Elastizita%smoduls aus der FlieB- 
kurve, wie es R. Eisenschi tz  und B. RabinowitschZ1) eingefiihrt haben 
und W. Phi l ippoff  an einer Reihe von Beispielen durchgefiihrt hat, etwas 
eingeschrankt, namlich in bezug auf die Behauptung, die der Schth- 
spannung, bei der q auf die Halfte des Wertes qo abnimmt, den1 Elasti- 
zitatsmodul y entspricht. Es ist ohne weiteres ersiclitlich, daB diese Be- 
stimmung von der Verteilungskurve abhangen muB, wobei indes die GrGBen- 
ordnung des so ermittelten Moduls richtig bleibt. Die Frage ist noch nicht 
endgiiltig zu entscheiden, \veil hierfiir der Vergleich verschiedener Bestim- 
mungsmethoden fur y erforderlich ist . 

5) Die Giiltigkeit von G1. 5 legt die Vermutung nahe, daB die Fraktionen 
bzw. die zur Herstellung der Mischungen benutzten Losungen keine anderen 
Wechselwirkungen untereinander haben als die, die durch das 8. Potenz- 
Gesetz (oder ahnliche Pormeln) bedingt sind. Andernfalls ware die Giiltigkeit 
von G1. 5 niclit verstandlich, zumal bei sehr kleinen Viscositaten eine einfache 
arithmetische Additivitat der spezifischen Viscositaten der Komponenten 
vorhanden sein sollte. Bevor aber die Natur der vorhandenen Wechsel- 
wirkung nicht naher gekennzeichnet ist, sind nach dieser Richtung noch 
keine weiteren Folgerungen moglich. 

Besonders die Tatsache, daB G1. 5 auch im Falle von ternaren Gemischen 
giiltig ist und im Falle kleiner Viscositaten eine lineare Interpolationsformel 
liefert, gestattet einen SchluB von 2 auf n-Komponenten, wobei G1. 5 in 
folgende allgemeine Form iibergeht : 

i 

1 
[~j]m.~iii = 2 [~j]i.ci (7) 

Hierbei sind [?Ii die Viscositatskonstanten der Komponenten, ci ihre 
Konzentrationen, [?Irn und clll die entsprechenden Werte der Mischung. 

Zur anschaulichen Darstellung der Wirkung der Mischungen sind in 
Abbild. 11 die Ergebnisse von Abbild. 2 auch im linearen MaBstab dargestellt, 
woraus hervorgeht, daB der Kurvenverlauf dem von Mischungen reiner 
Fliissigkeiten ZZ) weitgehend ahnlich ist. 

6) Aus G1. 5 ergibt sich weiterhin die interessante Folgerung, daW die 
Viscositat der Mischung stets haher als die der verwendeten hachstviscoseii 
Komponente sein muo. Kurve C in Abbild. 2 entspricht einer Mischlosung 
bestehend aus einer Komponente A (hochstviscos, 0.25-proz. in der Miscli- 
losung) und einer Komponente B (niedrigviscos, 0.05-proz. in der Miscli- 
losung). Aus dem Vergleich dieser Kurve mit der Kurve der 0.25-proz. reinen 
Losung der Komponente 4 (Kurve A) geht hervor, dafl die Folgerung tat- 
sachlich zutrifft. 

Es ist bemerkenswert, daW die relative Viscositat der reinen 0.05-proz. 
Losung von B nur 3.3 ist, wahrend die Viscositatserhohung von A durch I3 
I .3 betragt, also etwa (innerhalb der Fehlergrenze) identisch ist. Soniit 
wirkt die Viscositat von y l o  von A ungefahr so, als ob B in einem hoch\-iscosen 
Losungsmittel aufgelost 1%-urde. 

B. 64, 2522 i19311; E. Rsb inowi t sch ,  Ztschr. phpsik. Cliem. 145, 1 [1929:. 
22) vergl. z. R .  Ti,-Kresol-Benzol in L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Erganzungsband I, 

S. 105, 5. -44ufl., 1927: I<. K r e m a n n ,  F. Gugl  u. R. M e i n g s s t ,  Monatsh. Chem. 45, 
1365 L1914j. 
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Durch diesen Versuch ist der qualitative EinfluR der niedrigviscosen 
Komponente auf die hochviscose festgelegt : Es tritt niemals eine Viscositats- 
erniedrigung infolge Wechselwirkung ein. Die Viscositat der Mischung bei 
d er selb en Gesanitkonzentration ist aber selbstverstandlich stets niedriger 
als die vom reinen A, da dann die Konzentration von A entsprechend 
kleiner ist. Diese Folgerung gilt aber nur fiir die untersuchten Systenie 
von lyophilen Kolloiden in nichtwafirigen I,iisungen, worauf besonders 
liingewiesen sei. 

7) Die Verflachung der FlieBkurve hei den kiinstlichen Mischungen 
wird durch folgende einfache iiberlegungen verstandlich : Nacli dem voran- 

gehenden ist wahrscheinlich, daLi 
die Anderung der Fliel3kurx e 
durch die Mischungen durch 
eine Superposition der FlieL- 
kurven der einzelnen Kompo- 
nenten verursacht wird. AUS 
,Ibbild. 10 geht hervor, d& hei 
Konzentrationsanderung der rei- 
lien Komponenten (in diesen1 

Abhiltl. 10. Konzentrationsabhangigkeit 
der E’lieOkurre fur T r i n i  t r o - II aum - 
wolle  (Praparat I aus ungebleichter 
Baumwolle) in B u t y l a c e t a t  bei 200. 

0 20 40 60 80 ?OO 
Gev 56 von 6 - 

Abbild. 11. Wirkung des 
Mischungsverhaltiiisses auf 
die Viscositat q,, bei Mischun- 
gen yon Praparat I und VI  
iwie bei Ahbild 2) : [-q] : 8/c,. 

P‘all A) die FlieWkurve bei abneliniender Konzentration nach links, d. 11. 
in Richtung kleiner Schubspannungen verschoben wird, wobei gleichzeitig 
die Viscositat stark abninimt. Die Kurve erfahrt also dieselben Verande- 
rungen, die in schwachereni MaBe bei den ~~iscliiingsversuchen auftreten. 
Dies wird noch deutlicher, wenn man bedenkt, da13 die starke Schubspan- 
nungsabhangigkeit (Strukturviscositat) ini wesentlichen durch A bedingt 
ist ; die Komponente R ist wesentlich nnabhangiger von der Schubspan- 
nung, so daf3 eine Verjlndernng der F‘lieQkurve in1 festgestellten Sinn zu  
erwarten ist. 
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Zum SchluB sei noch bemerkt, daB die Versuche von F iken t sche r  
mid Mark sowie die von Kumichel  nicht durch G1. 5 dargestellt werden 
ktinnen, wahrend, wie aus Tab. 4 hervorgeht, die Versuche von Rocha 
eine gute Bestatigung fur G1. 5 darstellen. Ahnlich gut stimmen auch die 
Yersuche von Atsuki  und I sh iwara  sowie die von P iken t sche r  an Poly- 
vinylacetat. 

4) Zusaminenf assung. 
Im Anschluf3 an die Mitteilung von Hess  und Phi l ippoff l )  sind 

lllischungsversuche an Tr in i  t r 0- cellulose , Kollo diumw olle und Celli t - 
Fraktionen ausgefiihrt worden. Aus den Versuchen ergibt sich die Giiltigkeit 
einer Mischungsformel, die wohl allgemein fur heterodisperse lyophile Kolloide 
in Betracht komnien durfte. Die Mischungsregel ist geeignet, weitere AUS- 
sagen uber Charakter und Eigenschaften von organischen Hochpolynieren 
zu machen. 

Hrn. Prof. Dr. K. Hess  dankt der Verf. aufrichtigst fur das entgegen- 
gebrachte fordernde Interesse. 

152. Kurt Lehmstedt und Karl Schrader: Die Cewinnung von 
1 - und 3-substituierten Acridonen aus 3’ -substituierten Diphenylamin- 

carbonsauren-(2) (XVI. Mitteil. iiber Acridinl)) . 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegangen am 20. Marz 1937.) 

Von den Methoden, die zum Aufbau substituierter Acridone dienen2), sol1 
hier nur die praktisch wichtigste besprochen werden. Sie geht von den sub- 
stituierten Diphenylamin-carbonsanren-(2) (I) aus, welche unter dem EinfluB 
ron Kondensationsmitteln in Acridone (111) iibergehen. Zuerst wurden solche 
Ringschlusse von F. Jourdan3)  mit Hilfe von konz. Schwefelsaure vor- 
genommen. Spater karnen noch andere Arbeit~weisen~) hinzu, deren elegan- 
teste - die Phosphoroxychlorid venvendet - zuerst von F. Runge5), einem 
Schuler W. Borsches , beschrieben worden ist. Hierbei entstehen zunachst 
die Saurechloride (11) der betr. Phenyl-anthranilsauren (I), die dann weiter zu 
Acridonen (111) kondensiert werden. Der Vorgang last sich so leiten, dal3 man 
entspr. dem Schema A) als Endprodukt 9-Chlor-acridine (IV) erhalt. - Das 
i s t  in vielen 1:allen sehr erwiinscht, Denn die 9-Chlor-acridine lassen sich aus 

1) XV. Mitteil.: €3. 69, 2309 119361; s. a .  B. 70, 172 j19371. 
a) C. Hollins, Synthesis of Nitrogen Ring Compounds, London 1924; hier sollen 

3, B. 18, 1444 [1885]. 
5 ,  Dissertat. Gottingen 1922; IT.  Borsche ,  F. K u n g e  u. W. T r a u t n e r ,  I3. 66, 

1315 [1933]; s. a. 0. J .  Mngidson u. A. 1Lz. Grigorom-ski, B. 66, 866 [1933]; W. Dir-  
scher l  11. H. ’I‘hron, A. 604, 297 119331.. 

nur die monosubstituierten Verbindungen behandelt werden. 
4) Fr. Ul lmann,  A. 355, 319 119071. 


